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© Verfahren air Herstellung von wassrlgen N-MethylmorphollrHN-oxId-Ldsungen. 

© Zur Herstellung von N-Methylmorpholin-N-oxld 
settt man das Methylmorpholin-Wasser-Azeotrop mrt 
einer waflrigen Wasserstotfperoxldlosung um und 
l<onzontriert dlo Reaktionslosung anschlle/Jend auf 
den gawansehten Gehait an N-Methylmorpholliv-N- 
oxid auf. 
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Verfahren zur Herstellung von waflrlgen N»Methvlmorphoiin-N»oxid-LosungQn 



N-Methylmorphofin-N-oxld 1st nach der DE-PS 
16 94 048 ein gutes Losemittel fur Cellulose und 
eignet sich deshalb hervorragend fur die FaserHer- 
stellung. 

Die mit seiner Hilfe hergesteilten Cellulosefa- 
sern zeichnen slch gegenOber den herkommlichen 
durch eine vcrbesserte Reitffestigkeit aus. 

Weitere Bnsatzgebiete sind Zwischenprodukte 
fur PharmazButika. Da N-Methylmorpholin-N-oxid 
nur eine begrenzte LagerstabilUat aufweist und als 
reiner Stoff zur Sauerstoffabspaltung neigt, ist 
seine bevorzugte Mandelsform die 60 %ige 
wgfirige Lfisurig, in der es auch zur Anwendung 
kommt 

Wichtig fOr LagerstabilitSt und Anwendungen 
sind jedoch eine hohe Reinheit der LSsung. 
Ubliche nachgewesene Verunreinigungen, die die 
LagerstabiiitMt herabsetzen cder bet der Anwen- 
dung stfiren, sind N-Methyimorpholin, Peroxide 
und saure Komponenten. Die Verunrelnigungen 
machen sich im Handelsprodukt in einer intensiven 
Gefbfarbung bemerkbar. 

Die Verunreinigungen sind analytiscb orfaflbar. 
So sind bBispielsweise bei der potentiometrischen 
Titration an handelsubltahem N-Methylmorpholin-N- 
oxid mit SalzsSure und Natronlauge zwei Pote- 
rrtiaJsprUnge zu beobachten. die freiem Methylmor- 
pholin und CarboxylgruppBn zuzuordnen sind. Wel- 
terhin sind durch jodometrische Titration Peroxide 
bestimmbar, die. da sie nicht exakt identrfiziert 
werden kSnnen, als Wasserstoffperoxid berechnet 
warden. 

HandelsUbliches N-MethyimorphoWn-N-oxid 
enthait bis zu 1 Gew.-% Methylmorpholin, bis zu 
0,01 Gew.*% Peroxide, gerechnet aJs Wasserstoff- 
peroxid, und bis zu 0,2 Gew.-% Carboxytgruppen, 

Werden nach dem Stand der Technik 
annShemd aqulmolare Mengen Wasserstoffperoxid 
(35 %ig) und handelsQbllChes Methylmorpholin (99 
%ig) zur Reaktion gebracht. so entsteht eine 57,4 
%ige MethylmorphoIin-N-oxid-L5sung, die als Ver- 
unreinigungen 0,3 Gew.-% Peroxid (gerechnet 
H?0j). 037 Gew.-% Methylmorpholin und 0,3 Gew.- 
% Carboxylgruppen aufweist Da nach dem Auf- 
konzentrieren auf die handeisObliche Kbnzsntration 
von 60 Gew.-% Methylmorpholin-N-oxid die Kon- 
zentration dar Verunreinigungen noon zunimmt. 
entspricht das Produkt nicht dem Stand der Tech- 
nik. Da vor aiiem der Peroxidgehalt zu hoch ist, 
wrrd in dor Ueratur vorgeschlagen, cfiesen durch 
Zugabe von 0.1 Gew,-% Katalase-Enzym zu zer- 
setzon. Die Katalase bedeutet jedoch eine weiiere 
Verunrotnigung. so daiJ eine aufwendige Reinigung 
angesehlossen werden mufl, die foigende Schrltte 
umtaflt 



1. Entfsrnung des Wassers durch Azeotrop- 
destillation mit Benzol. 

2. Tronn'jng der Mothylmorphoiin-N-OXid- 
Phase von Benzol. 

6 3. FSIIung das Methylmorphofin-N-oxids mit 

Aceton. 

4. Filtration und Vakuumtrocknung des 
MethylmorpholirvN-oxids. 

5, Herstellung der Losung. 

to Dieses Verfahren ist sehr aufwendig, 

Hieraus ergab sich dio Aufgabe, ein Verfahren 
zu finden. das in einfacher und wirtschaftlicher 
Weise die Herstellung von reinen, waflrigen 
Losungen von N-Methylmorpholin-N-oxid- 
is Losungen ermoglicht. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgema^ entspre- 
°chend den Angaben der Patontanspruche gelost. 
Uberraschenderweise wurde gefunden. dad 
man eine hochreine N-Methylmorpholin-N-oxid- 
so Losung erh5lt, wenn man das Einsatzprodukt Me- 
thylmorpholin zunachst mit Wasser versetzt diese 
Mischung destilliert, das erhaltene Kopfprodukt, 
das Azeotrop, mit Wasserstoffperoxid umsetzt und 
das entstandeno Reaktionsprodukt durch teilweiss 
25 Abdesiillation des Wassers aufkonzentriert, bevor- 
zugt auf oine Konzentrafion von ca. 60 Gewlchts- 
prozent. 

Die Mischungon Methylmorpholin und Wasser 
enthaKen bevorzugt 50 bis 75 % Methylmorpholin 

so und 25 bis 50 % Wasser, Insbesondere setzt man 
Mischungon von 50 % Methylmorpholin und 50 % 
Wasser ein. Mothylmorpholin und Wasserstoffpero- 
xid setzt man bevorzugt im Molverhaltnis von 1 : 
0,9 bis 1 : 0,75 ein. Die Umsetzung von Methyi- 

35 morphofin mit Wasserstoffperoxid erfoigt bei Tem- 
peraturen von 60 bis 100 g C, vorzugsweise bei 70 
bis 75 "C. 

Die Reakticnszeit betragt im allgemeinen 4 bis 6 
Stundon. Die Nachreaktion erfoigt im allgemeinen 

*o bei der gleichen Temperatur, Das eingesetzte Was- 
serstoffperoxid hat im allgemeinen eine Konzerrtra- 
tion von 30 bis 65 %, bevorzugt 30 bis 35 %. 

Das Verfahren ISct sich auch kontinuierlich be- 
trelben. wobei die Konzentrafion des Endproduktes. 

45 vorzugsweise ca. 60 Gewichtsprozent, mit Hilfe des 
Brechungsindex oder einer Dichtemessung 
Qberwacht werden kann. Die so hergestelite N- 
Methyimorpholin-N-oxid-Losung ist nur leicht gel- 
biich gefSrbt und enthSIt als Verunreinigungen 

so kaum noch nachzuwelsende Mengen Peroxid, Me- 
thylmorpholin und Carboxylgruppen. Sie ist fUr aile 
bekannten Anwendungsf^ile direkt einsetzbar. 



Beisplel 



• 



0 254 803 



600 g Methylmorpholin und 600 g Wasser war- 
den roit ROctdaufverhaitnls 1 Ober eine 2-m* 
Fullkerperkotonne destllliert Am Kopf werden 70$ s 
g A2eotrop abgenommen. Das Produkt onthSft 74,5 
% Methylmorpholin. 

680 g des Methylmorpholln-Azeotrops werden 
unter RUhren bei 70 "C Innerhalb 2 Stunden mlt 
400 g Wasserstoffperoxid (35 %lg) umgesetzt und io 
anschlieBend weitere 6 Stunden bei 68 "C weiter- 
gerQhrt Oann wird im Vakuum auf 803 g aufkon* 
zentriert. Erhalten wlrd folgende waflrige N- 
Mettylmorpholin-N-oxid-Ltisung: 

is 

Gehalt an N*Methy!morpholln-N-oxid 59.4 % 
Peroxid als H2O2 gerechnet 2 ppm 
Methylmorpholin 0,1 % 
Saurezahl 0.1 mg KOH/g 5 

Dos abdestillierte Wasser enthSIt 34 Gew.-% to 
Methylmorpholin, Es wird nach destillativer Aufkon- 
zentrierung wieder eingesetzt 



Verqleichsbeispiel nach der DE-PS 16 94 046 25 

(Das Seispiel wurde insofom abge£ndert, als 
auf die Zersetzung des Qbersehussigon Peroxids 
verachiet und wie im Beispiol aufkonzentiert wur- 
de.> 30 

In einem Dreihalskolben warden 650 g N-Me- 
thylmorpholin und 50 g Wasser auf $8 *C erhltzt 
und anschlieBend innerhalb von Z Stunden bei 70 
a C 485 g einer 35 %igen Wasserstoffpero- 
xidiosung zugegeben. Nach beendeter Zugabe $6 
wird die Reaktionsmischung noch 2 Stunden auf 
einer Temperatur von 68 bis 70 °C gehalten und 
anschlieBend be! 70 °C im Vakuum auf 974 g 
etngedickt Es wird folgende intensiv gelb bis braun 
gefSrbte Lo'sung erhalten; 40 

Gehalt an N-Methylmorpholin-N-oxid 59 % 
Peroxid als H2O2 gerechnet 0.21 % 
Methylmorpholin 0,24% 

SSurezahl 5.3 mg KOH/g 45 



und die Reaktionslosung anschlieBend auf den 
gewlinschten Gehatt an N-Memylmorpholin-N-oxid 
aufkonzentriert 

2. Verfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet 

daB man Methylmorpholin und Wasserstoffperoxid 
im Molverhaltnis 1 : 0.9 bis 1 : 0,75 einsettt 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

da/3 man die Umsetzung bei einer Temperatur von 
70 bis 75 »C durchfuhrt 

4. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 

3, 

dadurch gekennzeichnet 

dati man eine 30 bis 65 %ige wSflrige Wasserstoff- 
peroxidldsung einsetzt 

5. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 

4, 

dadurch gekennzeichnet. 

da£ man Mischungen von 50 bis 75 % Methylmor- 
pholin und 25 bis 50 % Wasser, vorzugsweise eine 
Mischung von 50 % Methylmorpholin und 50 % 
Wasser, destllliert. 



Artspriiche 

1. Verfahren zur Hersteilung einer waCrigen. 50 
reinen N-Methylmorpholin-N-oxid-L6sung durch 
Umsetzung von Methylmorpholin mit einer 
wSflrigen Wasserstoffperoxidlfisung, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man Mischungen von Methylmorpholin mit ss 
Wasser destilliert, das Methylmorpholin-Wasser- 
Azeotrop bei Temperaturen von 60 bis 100 "C mit 
einer wSflrigen Wasserstoffperoxidlosung umsetzt 
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